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Abstract: 

DE 19804709 A 1 



NOVELTY The gas-phase oxidation of unsaturated hydrocarbons in the presence of a hydrogen-oxygen 
mixture uses a calcined catalyst produced from optionally doped titanium oxide hydrate coated with 
nano-scale gold particles. 

DETAILED DESCRIPTION An INDEPENDENT CLAIM is also included for a supported catalyst for 
the above process, obtained from an optionally sulfate -containing titanium oxide hydrate which is 
coated with 0.05-10 wt.% nano-scale gold particles by the deposition-precipitation method and then 
washed, dried and calcined. 

USE Especially for the direct gas-phase oxidation of olefins to epoxides. 

ADVANTAGE Nanoscale gold-coated catalysts made from titanium oxide hydrate show very high 
activity and selectivity (with initial yields of more than 4% in the oxidation of propene to propene oxide) 
and a very long service life. 

pp; 8 DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - INORGANIC CHEMISTRY - Preferred Catalyst: A calcined catalyst made 
by deposition-precipitation from titanium oxide hydrate doped with 0.05-10 wt.% sulfate and coated 
with gold particles of size 1-10 nm. 

Preferred Preparation: The catalyst is coated several times with gold particles before calcining. 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Process: In the oxidation of unsaturated hydrocarbons (UH), 
optionally in the presence of inert gas, has a mol ratio of hydrogen/UH/oxygen/inert gas=(20-80)/(10- 
50)/(l-10)/(0-50) %. The starting materials are ethylene, propene, 1-butene or 2-butene. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren zur katalytischen Direktoxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase 

(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Oxidation ungesat- 
tigter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase in Gegenwart 
eines Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisches an einern mit 
Goldteilchen belegten Katalysator, bei dem ein mit nono- 
skaligen Goldteilchen belegter aus gegebenenfalls Sulfat 
enthaltenden Titan ox idhyd rat hergestellter und kalzinier- 
ter Katalysator eingesetzt wird. Bevorzugt eignet sich die- 
ses Verfahren zur Epoxidierung von Ethen, Propen oder 
Buten. Weiterhin wird ein Katalysator zur Oxidation der 
erwahnten ungesattigten Kohlenwasserstoffe beschrie- 
ben. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung belrifTl cin katalylischcs Gasphascn verfahren zur Herstellung von Hpoxidcn aus ungcsalligt.cn Kohlen- 
wassersloffen durch Oxidation niit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von molekularem Wasserstoff sowie iniL nano- 
5 skaligcn Goldpartikcln bclegtc Kalalysalorcn fur dieses Verfahren. 

Im allgemeinen verlaufen Direktoxidationen von ungesattigten Kohlenwasserstoffen mil molekularem Sauerstoff in 
der Gasphase - selbsl in Gegenwart von Kalalysatoren - nicht unterhalb von 200°C, und es ist daher schwierig, oxidati- 
onsempfindliche Oxidationsprodukte, wie z. B. Epoxide, Alkohole oder Aldehyde, selektiv herzustellen, da die Folgere- 
aktionen dieser Produkte haufig schneller als die Oxidation der eingesetzten Olefine selbst verlaufen. 

10 Propenoxid stellt eine der wichtigsten Grundchemikalien der Chemischen Industrie dar. Das Einsatzgebiet liegt mit ei- 
nem Anteil von uber 60% im Kunststoffsektor, speziell zur Herstellung von Polyetherpolyolen fiir die Synthese von Po- 
Iyurethanen. Daneben werden noch groBere Marktanteile im Bereich der Glykole, besonders bei den Schmier- und Frost- 
schutzmitteln, von den Propenoxid-Derivaten belegt. 

Heute werden weltweit etwa 50% des Propenoxids uber das "Chlorhydrin-Verfahren" synthetisiert. Weitere 50%, mit 

1 5 steigender Tendenz, liefern die "Oxiran- Verfahren". 

Beim Chlorhydrinverfahren (F. Andreas et al.; Propylenchemie, Berlin 1969) wird durch Reaktion von Propen mit 
HOC1 (Wasser und Chlor) zuerst das Chlorhydrin und anschlieBend hieraus durch Abspaltung von HQ mit einer Base 
das Propenoxid gebildet. Das Verfahren ist kostenintensiv, weist aber bei entsprechender Optimierung eine hohe Selek- 
tivitat (> 90%) bei hohen Umsatzen auf. Der Chlorverlust beim Chlorhydrin-Verfahren in Form wertloser Calciumchlo- 

20 rid- bzw. Natriumchlorid-Losungen und die damit verbundene hohe Salzfracht im Ab wasser hat fruhzeitig zur Suche 
nach chlorfreien Oxidationssystemen gefuhrt. 

Die Oxidationsverfahren verwenden anstelle des anorganischen Oxidationsmittels HOG organische Verbindungen 
zur Ubertragung von Sauerstoff auf Propen. Diese indirekte Epoxidation beruht auf der Tatsache, daB organische Per- 
oxide wie Hydroperoxide in fliissiger Phase ihren Peroxidsauerstotf selektiv auf Olefine unter Biidung von Epoxiden 

25 ubertragen konnen. Die Hydroperoxide gehen dabei in Alkohole, die Peroxycarbonsauren in Sauren uber. Hydroperoxide 
werden durch Autoxidation mit Luft oder molekularen Sauerstoff aus dem entsprechenden Kohlen wasserstoff erzeugt. 
Ein gravierender Nachteil der indirekten Oxidation ist die wirtschaftliche Abhangigkeit des Propenoxid wertes vom 
Marktwert des Koppelproduktes sowie die kostenintensive Herstellung der Oxidationsmittel. 

Mit Titansilicalit (TS 1) als Katalysator (Notari et al, US 44 10 501 und US 47 01 428) war es erstmalig moglich, 

30 Propen mit Wasserstolfperoxid in der Flussigphase unter sehr milden Reaktionsbedingungen mit Selekuvitaten > 90% zu 
epoxidieren (Clerici et al., BP- A 230 949). 

Die Propenoxidation gelingt mit geringer Ausbeute in der Flussigphase an platinmetallhaltigen Titansilikaliten auch 
mit einem Gasgemisch bestehend aus molekularem Sauerstoff und molekularem Wasserstoff (JP-A 92/352771). 

In der US 5 623 090 (Haruta et al.) wird erstmalig eine Gasphasen-Direktoxidation von Propen zu Propenoxid mit 

35 100%iger Selektivitat beschrieben. Es handelt sich hierbei um eine katalytische Gasphasenoxidation mit molekularem 
Sauerstoff in Gegenwart des Reduktionsmittels Wasserstoff. Als Katalysator wird handelsubliches 'lltandioxid verwen- 
det, das mit nanoskaligen Goldteilchen belegt ist. Unter nanoskalige Goldteilchen werden dabei Teilchen mit einem 
Durchmesser im nm-Bereich verstanden. Der Propenumsatz und die Propenoxidausbeute werden mit maximal 2,3% an- 
gegeben. Die bcschriebcncn Au/Ti02-Katalysatorcn erreichen den ca. 2%igcn Propenumsatz nur fur sehr kurze Zcit; 

40 z. B. sind die typischen Halbwertszeiten bei moderaten Temperaturen (40-50°C) noch unbefriedigend (Haruta el al., 3 rd 
World Congress on Oxidation Catalysis 1997, S. 965-970, Fig. 6). Dieses Verfahren hat also den Nachteil, daB die oh- 
nehin geringe Epoxidausbeute durch schnelle Desaktivierung weiter stark herabgesetzt wird. 

Fiir eine wirtschaftliche Nutzung ist daher die Entwicklung von Kalalysalorcn mit deutlich besseren Anfangsaktiviia- 
tcn bei stark crhohtcr Katalysatorstandzcit unbedingt weiter notwendig. 

45 Gcgcnsland der Erfindung ist daher cin Verfahren zur Oxidation ungcsaltigter Kohlenwasscrslofie in der Gasphase in 
Gegenwart eincs Wasscrstoff-Sauerstoffgemischcs gegebenenfails unter Zusatz eincs Inertgascs an einem mit Goldteil- 
chen belegten Tragerkalalysator, dadurch gekennzeichnet, daB ein mil nanoskaligen Goldteilchen belegter gegebenen- 
fails doticrten cnthaltcnden Tilanoxidhydrat. hcrgestclltcr und kalzinicrter Katalysator eingeselzi wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auf alle Olefine angewendet werden. Da die Gasphasenoxidation aufgrund ho- 

50 herer erreichbarer Selektivilaten zweckmaBig bei niedrigen Temperaturen (< 120°C) slaUfindet, konnen alle ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffe oxidiert werden, aus denen solche Oxidationsprodukte gebildet werden, deren Partialdruck nied- 
rig genug liegen, um das Produkt standig vom Katalysator zu entfernen. Bevorzugt sind ungesalugte Kohlenwasserstoffe 
mit bis zu zwolf Kohlenstoffatomen, insbesondere Ethen, Propen, 1-Buten oder 2-Buten. 

Die Katalysatorpraparation hat entscheidenden EinfluB auf die Katalysatoraktivitat. Bevorzugt werden die Katalysa- 

55 toren dabei nach der "deposition-precipitation "-Me thode hergesteilt. Hierbei wird zu einer geruhrten waBrigen Suspen- 
sion des als Katalysatortrager verwendeten Titanoxidhydrat s eine wa'Brige Losung einer anorganischen oder organischen 
Goldverbindung tropfenweise zugesetzt. Bevorzugt wird ein wasserenthaltendes Losungsmittel verwendet. Andere L6- 
sungsmiltel wie z. B. Alkohole konnen ebenfalls eingesetzt werden. Versetzt man diese Gold(HI)-Salzlosung mit Basen 
(z. B. Natriumcarbonat oder Alkali- bzw. Erdalkalilauge) bis zu einem pll-Wert von 7-8,5, so fallt Gold in Form von 

60 Au(III) Chlorohydroxo- bzw. Oxohydroxokomplexen oder als Goldhydroxid auf der Titanoxidhydratoberflache aus. Um 
eine gleichformige Ablagerung von ultrafeinen Goldteilchen herbeizuiuhren, muB die Veranderung des pH- Wertes durch 
eine langsame tropfenweise Zugabe dieser alkalischen waBrigen Losung gesteuert werden. Da im UberschuB von Alka- 
lilauge sich die abgeschiedenen Goldverbindungen unter Biidung von Auraten ([Au(OH) 4 I~ bzw. AUO2") wieder auflo- 
sen, muB aus diesem Grund ein pH-Wert zwischen 7-8,5 eingestellt werden. 

65 Ausgefalltes Gold(HJ)hydroxid ist als solches nicht isolierbar, sondern geht beim Trocknen in das Metahydroxid 
AuO(OH) bzw. Au 2 0 3 uber, welches sich bei der Kalzinierung oberhalb von 150°C unter Sauerstolfabgabe zu elemen- 
tarem Gold zersetzt. Die so genericrlen nanoskaligen Goldteilchen sind auf der Trageroberflache festhaftend immobili- 
sieri und weisen Teilchendurchmesser < 10, bevorzugt < 6 nm auf. Die Goldmenge, die auf den Trager aufgebracht wird, 
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hangt von vcrschiedcncn Variablen ab, so z. B. von der Obcrflachc, von dcr Porcnstruktur und von der chcmischcn Obcr- 
flachenbeschafienheil des Tragers. Die Rigcnschaftcn des Tragers spieicn sonrit fur die katalytischc Wirkung cine wich- 
ligc Rolle. 

Uberraschend wurde gefunden, daB beiin Einsatz amorpher oberflachenreicher, hydralisierter Tilanoxidhydrate zur 
Belegung mit Gold die katalytischen Aktivitaten bei der Epoxidierung von Propcn zu Propenoxid drastisch hoher liegcn. 5 
Diese eingesetzten Titanoxidhydrate haben Wassergehalte von 5 bis 50 Gew.-%, und Oberfiachen > 50 m 2 /g. Mit einem 
auf der Basis von Tilanoxidhydrat praparierlen Katalysator, der 0,5 Gew.-% Gold enthalt, werden z. B. Propenoxid- A n- 
fangsausbeuten > 4% erhalten. 

Der Wassergehalt der eingesetzten Titanoxidhydrate liegt ublieherweise zwischen 5 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwi- 
schen 7-20 Gew.-%. Gold wird bei der Katalysatorpraparation auf Titanoxidhydrat in einem Fallungsschritt in Form von 10 
Au(HI)-Verbindungen aufgebracht. Der auf diese Weise beladene Trager zeigt aber noch keine katalytische Aktivitat. 
Erst eine Kalzinierung im Luftstrom bei 350 bis 500°C macht aus dieser Vorstufe ein katalytisch aktives Material. 

Geringe Sulfatgehalte in den TiO(OH) n -V6rstufen bewirken uberraschenderweise eine drastische Verbesserung der 
katalytischen Eigenschaften der damit hergestellten Katalysatoren. Bevorzugt werden daher Katalysatoren auf der Basis 
von Titanoxidhydrat mit einem Sulfatgehalt zwischen 0,1 und 6 Gew.-%, bevorzugt 0,2-1 Gew.-% eingesetzt. Das Sulfat 15 
kann bei der Titanoxidhydrat-Herstellung zugesetzt werden oder nachtraglich durch Behandlung der Titanoxidhydrate 
mit Reagenzien (z. B. Schwefelsaure oder Natriumsulfat). 

Die Konzentration der loslichen Goldverbindung in der geriihrten Suspension hat einen deutlichen EinfluB auf die ka- 
talytische Aktivitat des daraus hergestellten Katalysators. Durch eine mehrfache Wiederholung des Fallungsvorgangs 
mit geringen Goldmengen (z. B. jeweils mit 0,5 Gew.-% Gold) lassen sich Katalysatoren mit deutlich erhohten katalyti- 20 
schen Aktivitaten im Vergleich zu Katalysatoren mit gleich hoher Goid-Beladung, die in einem Schritt aufgebracht 
wurde, herstellen. Bevorzugt werden daher im erfindungsgemaBen Verfahren Katalysatoren eingesetzt, bei denen nach 
dem beschriebenen "deposition-precipitation "-Verfahren nach Waschung und Trocknung wiederholt auf den Trager 
Goldmengen zwischen 0,05 bis 10Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, aufgebracht wurden. Der erfindungsgemaB so 
hergestellte Katalysator ergibt beim Einsatz in der Direktoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoflf in Gegen- 25 
wart von molekularem Wasserstoff Propenoxid mit Ausbeuten von > 4% bei Selektivitaten > 97%. 

Bei der Katalysatorpraparation erfolgt die Reduktion der auf der Oberflache gefallten Goldhydroxide wahrend der 
Kalzinierung. Setzt man ausgewahlte Reduktionsmittel (z. B. Natriumcitrat, Magnesiumcitrat,. .) wahrend der Katalysa- 
torpraparation zu, so lassen sich die katalytischen Aktivitaten geringfugig steigem. 

Die spezifische synergist! sche Wechsel wirkung zwischen dem nanoskaligen Gold und TiO(OH) n - Trager werden auch 30 
dann erreicht, wenn die beiden Komponenten auf zusatzliche andere Trager (z. B. S1O2, AI2O3, ZnO.) aufgebracht wer- 
den. 

Die Mengen an eingesetztem Katalysator und der eingesetzten Gasmengen sind nicht begrenzt. Ublieherweise sollte 
die "space velocity" des Gasstromes durch das Katalysatorbett ca. 0,5 bis 20 1/g Kat. x h" 1 betragen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwart der Gase Sauerstoff und Wasserstoff gegebenenfalls unter Zusatz 35 
von Inertgas durchgefuhrt. In Gegenwart dieser Gase werden bei 150°C neben den Hauptprodukten Wasser, Propan und 
auch die Oxygenate Propenoxid und Aceton gefunden. Bei einer Temperatur zwischen 3O-60°C werden neben dem 
Hauptprodukt Propylenoxid (ca. 4% Ausbeute) nur noch Wasser und Spuren anderer Komponenten (ca. 1% bezogen auf 
PO) gefunden. 

Die Zusammensetzung der Gasphase, bestehend aus Propen, SauerstofFs Wasserstoff und eventuell einem Inertgas ist 40 
nicht nur fiir die Raum-Zeit- Ausbeute wichtig, sondern auch fiir die Sicherhcit. Thcorctisch konncn allc molarcn Zusam- 
mensetzungen der Gase Propen/Sauerstoff/Wasserstoff/Stickstoff eingesetzt werden. Gasmischungen aus Sauerstoff und 
Wasserstoff sind bck an nter weise in bestimmlen Zusammensctzungcn explosiv (Knallgas). Uberraschenderweise wurde 
gefunden, daB die oben bcschricbcnc Oxidationsreaktion annahcrnd unter "Hydrierbcdingungcn" auBerhalb dcr Explosi- 
onsgrenzen durchgefuhrt werden kann. "Hydricrbedingungcn M bedeutet, daB neben einem UbcrschuB an WasscrstofT nur 45 
sehr geringe Mengen an Sauerstoff eingeseiy.t werden. Daher werden fiir die Oxidationsreaktion folgende Gaserhallnisse: 
Hz/Kohlenwasserstoff/SauerstoffStickstoiT: 20-80 Vol-% /1O-50 Vol-%/1-10 Vol-%/0-50 VoI-% eingesetzt. Bevorzugt 
H 2 /KohIenwasscrstofT/SauerstofT/ StickstofT: 30-75%/l 5-40/3-8%/0-l 0%. Der molekulare Sauerstoff der fur die Reak- 
lion eingesetzt wird, kann vielfaltiger Herkunft sein, z. B. reiner Sauerstoff Luft oder andere SauerstoflTInertgasmischun- 
gen. 50 

Neben dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist ein weiterer Gegenstand 
der Erfindung auch der in diesem Verfahren eingesetzte Katalysator. 

Beispiele 

55 

Direktoxidation von Propen zu Propenoxid 

Standardreaktionsbedingungen: Bei dem Reaktor handelt es sich um einen Festbettrohrreaktor (1 cm Durchmesser, 
20 cm Lange) aus doppelwandigem Glas, der mittels eines Wasser-Thermostaten auf 46°C temperiert wird. Dem Reaktor 
ist eine statische Misch- und Temperierstrecke vorgeschaltet. Der Gold-Tragerkatalysator wird auf einer Glasfritte vor- 60 
gelegt. Die Katalysatorbelastung beu^gt 1 ,8 1/g Kat. h. Die Eduktgase werden mittels MassendurchfluBregler in den Re- 
aktor von oben nach unten eindosiert. Die Eduktgasverhaltnisse sind O2/H2/C3 : 0,1/1,3/0,4 I/h. Das Reakuonsgasge- 
misch wird mittels Gaschromatographie mit einem FID- (alle sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen, Ausnahme 
CO2) und WLD-Detektor (Permanentgase, CO, C0 2 , H 2 0) analysiert. Die Anlage wird uber ein zentrales MeBwerterfas- 
sungssystem gesteuert. 65 

Fiir die Reaktionen unter Druck wird ein analoger Festbettrohrreaktor aus V4A mil nachgeschalietem Druckhalteven- 
til eingesetzt. 

Alle Katalysatoren werden mit TEM (Transmission Elctron Microscopy) hinsichtlich der GoldpartikelgroBe unter- 
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sucht. 

Tn Bcispicl 20 wird Elhylen anslellc von Propen dngesctzt. 
In Beispiel 21 wird 1-Buten anslellc von Propen eingesetzt. 

Bcispicl 1 

Zur Suspension von 10 g Ulanoxidhydral (BET-Oberflache von 380 m 2 /g, 12% Wasser) in 0,3 1 deionisiertein Wasser 
werden bei RT unter Ruhren 100 mg H(AuCU) x H 2 0, gelost in 100 ml deionisiertem Wasser, innerhalb von 60 min zu- 
getropft. Zur Fallung des Goldhydroxides wird mil einer 0,5 molaren N^CCb-Losung der pH-Wert auf 8 eingestellt; die 
schwach gelbe Suspension entfarbt sich. Die Suspension wird 3 h bei RT geruhrt, der Feststoff abgetrennt und 4 mal mit 
je 25 ml VE-Wasser gewaschen. Zur Trocknung wird der Feststoff 2 h bei 150°C und 1 h bei 200°C gehalten, und an- 
schlieBend wird der getrocknete Kontakt an der Luft 2 h bei 250°C und 5 h bei 400°C kalziniert. 

Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 

Ergebnisseder katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 2 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber die waBrige Suspension wird vor der Goldzugabe auf 80°C aufgeheizt. 
Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 3 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber es werden 200 mg HCAuCL*), gelost in 100 ml VE-Wasser, zugesetzt. 
Man erhalt einen Katalysator mit 1 ,0 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel mit 
mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-6 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 4 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber es werden 0,5 h nach der Goldhydroxid-Fallung 464 mg Mononatrium- 
citrat zugesetzt. 

Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 mn. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Bcispicl 5 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber es werden 0,5 h nach der Goldhydroxid-Fallung 464 mg Magncsium- 
citrat zugesetzt. 

Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gcw.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 6 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber der getrocknete Kontakt wird nur 1 h bei 250°C kalziniert. 10 g dieses 
gelrockneten Katalysators werden erneut analog Beispiel 1 mit 100 mg H(AuCl 4 ) umgesetzt, gewaschen, getrocknet und 
kalziniert. 

Man erhalt einen Katalysator mit 1,0 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 7 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1 , aber das Titanoxidhydrat enthalt 0,1 % Sulfat und 12% Wasser. 
Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 8 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber das Titanoxidhydrat enthalt 4% Sulfat und 12% Wasser. 
Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nm. 

Ergebnisse der katalyuschen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Bcispiel 9 

Katalysatonpraparation analog Bcispiel 1, aber die Kalzinicrung wird 5 h bci 500°C durchgefuhrt. 
Man erhalt einen Katalysalor mil 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit rniulcren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nin. 5 
Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Bei spiel 10 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber der pH Wert wird auf 7,0 eingestelh. 10 
Man erhalt einen Katalysalor mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 11 15 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber aber der pll Wert wird auf 7,5 eingestelh. 

Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-8 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 20 

Beispiel 12 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber es wird ZnO anstelle von Titanoxidhydrat eingesetzt. 
Man erhalt einen Gold-Zinkoxid- Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoska- 25 
lige Goldpartikel mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-10 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Beispiel 13 



30 



Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber es wird ZnO/3% T1O2 (Anatas) anstelle von Titanoxidhydrat einge- 
setzt. 

Man erhalt einen Gold-Zinkoxid/Titandioxid-Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM er- 
gibt nanoskalige Goldpartikel mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 3-10 nm. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 35 

Beispiel 14 

100 mg H(AuCLj) wcrden in 50 ml VE-Wasscr gclost und 10 g Titanoxidhydrat untcr Riihrcn cingetragen und die Sus- 
pension mit 0,5 molarer Na2C0 3 -Losung auf pH 8 eingestellt. AnschlieBend wird 464 mg Magnesiumcitrat zugesetzt. 40 
Nach 2 h Riihrcn wird der Fcststoff abgctrcnnt und 5 mal mit 100 ml Wasscr gewaschen, 2 h bci 150°C gctrocknet und 
5 h bei 4()0°C kalziniert. 

Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel mit mitt leren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 
Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

45 

Beispiel 15 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 14, aber die Oxidalionsreaklion crfolgl bci 40°C. 

Beispiel 16 50 
Katalysatorpraparation analog Beispiel 14, aber die Oxidalionsreaklion erfolgt bei 30°C. 

Beispiel 17 

55 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 16, aber der getrocknete Kontakt wird nur 1 h bei 250°C kalziniert. 10 g dieses 
getrockneten Katalysators werden erneut analog Beispiel 16 mit 100 mg ri(AuCU) umgesetzt, gewaschen, getrocknet 
und kalziniert. 

Man erhalt einen Katalysator mit l,0Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM ergibt nanoskalige Goldpartikel 
mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 60 
Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 18 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 1, aber die Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen wird bei 3 bar 65 
Uberdruck durchgefuhrt . 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Bcispicl 19 

Katalysatorpraparation analog Bcispicl 1, abcr die Rcaklion analog den Standardreaklionsbedingungen wird bci 
10 bar Uberdruck durchgefuhrl. 
5 Ergebnisse dcr katalytischen Reaktion analog den Standardreaklionsbedingungen sind in Tabellc 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 20 

Katalysatorpraparation analog Beispiel 14, aber es wird bei den Standardreaklionsbedingungen Ethylen anstelle von 
10 Propen eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaklionsbedingungen sind in Tabellc 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 21 

15 Katalysatorpraparation analog Beispiel 14, aber es wird bei den Standardreaklionsbedingungen 1-Buten eingesetzt. 

Vergleichsversuch 1 

Eine Losung von 0,104 g IIAuCU x 4 H 2 0 in 400 ml destilliertem Wasser wird auf 70°C aufgeheizt, mil einer waBri- 
20 gen 0, 1 N NaOH-Losung auf pll 7,5 gebracht und bei intensi ven Riihren 5 g Titandioxid (Anatas-Rutil-Mischoxid; P 25 
derFirma Degussa) in einer Portion hinzugefiigt und 1 h weiter geruhrt. Der Feststoff wird 5 mal mit je 3 Liter destillier- 
tem Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur im Vakuum fur 12 Stunden getrocknet und 4 h bei 400°C kalziniert. Man 
erhalt einen Gold-Htandioxid-Katalysator mit 1 Gew.-% Gold. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaklionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

25 

Vergleichsversuch 2 

Zu 200 ml einer waBrigen Losung, welche hierin aufgelost 22,3 g (0,21 mol) Natriumcarbonat enthielt, wurden trop- 
fenweise 300 ml einer waBrigen Losung, welche 50 g (0,05 mol) einer waBrigen 24 Gew.-%igen Losung von Ti(S04) 2 

30 (berechnet auf Titanylsulfat: ri(S0 4 ) 2 + H 2 0 = T1OSO4 + H 2 S0 4 ) und 1 ,08 g HAuCL* hierin aufgelost enthielt, wahrend 
einer Zeitspanne von 30 min zugesetzt. 5 Minuten nach AbschluB der tropfenweisen Zugabe wurden die erhaltene waB- 
rige Suspension des Mischniederschlages und 400 ml einer gesattigten waBrigen Losung von Magnesiumcitrat (6 g/1) 
fortlaufend wahrend 1 h zur Alterung geruhrt. Der pH-Wert ist 8,3. Nach Waschung des Niederschlags wird der Feststoff 
im Vakuum getrocknet und 5 h bei 400°C kalziniert. Man erhalt einen Gold-Titandioxid-Katalysator mil 11 Gew.-% 

35 Gold. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaklionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabclle 1 



Katalysator 


Propenoxid- 


Propenoxid- 




Selektivitat (%) 


Ausbeute (%) 


Beispiel 1 


>97 


5,1 


Beispiel 2 


>97 


4,7 


Beispiel 3 


>97 


3,4 


Beispiel 4 


>97 


5,6 


Beispiel 5 


>97 


5,6 


Beispiel 6 


>97 


5,8 


Beispiel 7 


>97 


4,0 


Beispiel 8 


>97 


3,7 


Beispiel 9 


>97 


5,4 


Beispiel 10 


>97 


3,5 


Beispiel 1 1 


>97 


4,4 


Beispiel 12 


>97 


0,4 


Beispiel 13 


>97 


0,9 


Beispiel 14 


>97 


5,7 


Beispiel 15 


>97 


5,1 


Beispiel 16 


>97 


4,6 


Beispiel 17 


>97 


5,7 


Beispiel 18 


>97 


5,7 


Beispiel 19 


>97 


4,9 


Beispiel 20 


>97 


5,0 


Beispiel 21 


>97 


5,5 


Vergleichsversuch 1 


>97 


1,4 


Vergleichsversuch 2 


>97 


0,5 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase in Gegenwart eines Wasserstoff-Sau- 
erstoff-Gemisches an einem mil Goldteilchen belegten Katalysator, dadtirch gekennzeichnet, daB ein mit nanoska- 
ligen Goldteilchen belegter aus gegebenenfalls dotiertem Titanoxidhydral hergestellter und kalzinierter Katalysator 
eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator nach der "deposition-preeipitation"- 
Methode hergestellt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein aus mit Sulfat in einer Menge 
zwischen 0,05 und 10 Gew.-% dotiertem Titanoxidhydrat hergestellter und kalzinierter Katalysator eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein mit nanoskaligen Goldteilchen im 
Bereich zwischen 1 bis 10 nm belegter Katalysator eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichneu daB die Oxidation ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe gegebenenfalls in Gegenwart eines Inertgases bei einem molaren Verhaltnis des eingesetzten Gasge- 
misches WasserstorT/ungesattigter Kohlenwassersioff/SauerstoftTInertgas von 20 bis 80%/l0 bis 50%/l bis l0%/0 



DE 198 04 709 Al 

bis 50% durchgcfuhrt wird. 

6. Vcrfahren nach cincm der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichncl, daB als ungesauigler KohlenwasserstoflT 
Elhcn, Propen, 1-Bulen oder 2-Butcn cingcsctzL wird. 

7. Mil Goldleilchen belegler Tragerkatalysalor zur Oxidalion ungesauigler Kohlenwasserstoffe, dadurch erhahen, 
5 daB ein gcgebencn falls Sulfa! enlhaUcndcs Tilanoxidhydral nach dcr "dcposition-prccipilation"-Mcthodc mil. nano- 

skalierten Goldteilchen in einer Menge von 0,05 bis l0Gew.-%, bezogen auf die Tragersubstanz, belegt und an- 
sch lie Bend gewaschen, geirocknet und kalzinierl wird. 

8. Katalysator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor der Kalzinierung mehrfach mil 
nanoskalierten Goldteilchen nach der "deposilion-precipitalion n -Melhode belegl wird. 
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